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SUMMARY
A rapid experimental procedure of interest in determining the suitabi-
lity of salt hydrate to be used in chemical heat pumping is described. Ther-
mogravimetty under controlled water vapour pressure is utilized as the key
diagnostic method. The experimental procedure relies largely on two criti-
cal tests: a cycling and an inhibition test.
This procedure is discussed and ilustrate usig two different salt hydra-
te"': sodium sulphide and barium chloride monohydrate.
INTRODUCCIO
Des de fa pocs anys hi ha un interes molt gran centrat en les reaccions
termoquimiques com a medi d'emmagatzematge de l'energia termica obtin-
guda a partir de fonts intermitents com l'energia solar, eolica, calor indus-
trial etc. 1, 2 En particular, un gran esforc s'ha portat a terme per estudiar els
processor reversibles d'absorc>_o i desorcio en els quals tenen Iloc reaccions
solid-gas del tipus:
AB (s) A ( s) + B (g)
L'emmagatzematge d'energia termoquimica basada en reaccions solid-
gas, o el gas pot esser condensat o unit, de manera quimica o fisica, to mes
avantatges que la utilitzacio dels metodes classics:
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1. Alta densitat energctica respecte a pes i volum.
2. No In ha necessitat d'aillament termlc )a que els productes s'emma-
gatzemen per separat.
A mes a mes, els processor d'absorc16 1 desorc16 poden esser utilitzats
convenientment en les anomenades bombes quimiques de calor.3 Aixi, sis-
temes quimics on AB (s) son sals hidratades i B (g) es vapor d'aigua, presen-
ten unes caracteristiques adients per esser utilitzades.
Una primera selecc16 de sals hidratades que puguin esser emprades a
baixa temperatura pot fer-se considerant les seves propletats d'equilibri i les
termodinamiques,4 es a dir que tinguin una gran densitat energctica, un in-
terval adient de temperatures de treball, aixi com altres criteris com poden
esser toxicitat, corrossivitat, preu etc. Ara be, hi ha altres tipus de limita-
cions que no poden esser facilment examinades. Per una part, la transferen-
cia de calor i materia en el reactor pot limitar considerablement la utilitzacio
d'aquestes reaccions, si mes no aquests problemes poden esser solucionats
adaptant tccniques adients de bescanviadors de calor.',' Un altre tipus de
limitacio opera a nivell de particula i es especialment important en aquelles
reaccions on hi ha un canvi estructural, com es el cas de la majoria de sals hi-
dratades, es doncs una limitacio inherent als processor solid-gas.
Aquest estudi tracta del comportment cinetic a niveli de particula de les
sals hidratades. En general les reaccions de deshidratacio es un tema estu-
diat,' malgrat que la majoria de vegades, els estudis s'han portat a tertne en
unes conditions molt diferents a les utilitzades en les bombes quimiques de
calor. D'altra Banda la situacio es particularment insatisfactoria quail es
tracta de les reaccions d'hidratacio, ja que son pots els estudis realitzats.8-21
Per tant cal tin coneixement cinetic basic a fi de poder seleccionar sals hi-
dratades adients per esser utilitzades com a emmagatzemadors d'energia
termica a baixa temperatura.
El proposit d'aquest treball es establir un procediment rapid i senzill
que permeti un coneixement basic de quines son les sals hidratades que po-
den esser emprades, aquest procediment s'aplica a dos sistemes concrets:
a) BaCI, - H,O (s) + H, (g) BaCI2- 2 H2O (s)
b) Na2S (s) + 2 H,O (g) Na2S . 2 H2O (s)
Na2S.2H2(s)+3H20(g)Na2S-5H20(s)
REVERSIBILITAT DE LES REACCIONS
La condicio tries important que han de complir aquestes reaccions es
que siguin totalment reversibles, a fi de minimitzar la degradacio del mate-
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rial i la perdua de la capacitat energetica . Una completa reversibilitat implica
que el material , despres d ' uns titles inicials, aconsegueix un estat on 1'es-
tructura i la morfologia es mante constant title darrera cicle.
Les seguents causes d'irreversibilitat han de tenir-se en comptc al cer-
car noun hidrats:
1. Reaccions secundaries.
De vegades pot esser dificil provar 1'existencia d'aquestes reaccions se-
cundaries, ja que la velocitat de formacio d'aquests subproductes pot esser
molt lenta, pero de vegades suficient per causar greus perjudicis durant
1'emmagatzematge a llarg termini.
Les reaccions secundaries mes importants son les hidrolisis i les reac-
tions amb gasos , com oxidations i carbonatacions.23
2. Formacio de capes impenetrables.
Quan una sal hidratada es cicla to floc un proces de fragmentacio, que
facilita el transport del vapor d ' aigua en el solid . No obstant , quan el canvide volum molar entre la fase hidratada i la deshidratada es gran, hi ha la pos-
sibilitat que es formi una capa a la superficie de la fase hidratada que no deixafinalitzar la reaccio.
3. Aparicio d' hidrats intermedis.
Les reaccions que s'utilitzen per emmagatzemar energia han d'involu-
crar un canvi important en el contingut d'aigua de cristal-litzacio , normal-
ment aquest canvi no s'aconsegueix en un so] pas i aixo pot provocar 1'apari-
cio d'hidrats estables o metaestables que poden inhibir totalment o parcial elproces.22
PRESFNTACIO DE LES TECNIQUES EXPERIMENTALS
Les tecniques experimentals que es presenten a continuacio recullen els
seguents aspectes importants : estequiometria (TG), morfologia (SEM) i es-
tructura (XRD).
Termogravimetria (TG)
La termogravimetria, on la massa de la mostra es registrada en funciodel temps, es la tecnica basica en el procediment experimental que es presen-
ta en aquest treball. A fi de simular les conditions emprades a les bombesquimiques de calor, el nostre equip permet fer les mesures en una atmosferade vapor d'aigua pur, que es pot aconseguir despres de fer el buit dins I'apa-
rell, la pressio de vapor d'aigua es controlada per un evaporador termosta-
titzat. L'aparell es basicament una balanca de tipus McBain on s'utilitza el
metode del punt fred.24
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La figura I mostra la termogravimetria utilitzada que permet la recolli-
da i tractament de dades mitjancant un microordinador. Aquest aparell pot
operar de manera 2 5 1 no-Isotermica. 26
1- MASSA
2-TEMPERATURA MOSTRA
3- PRESSIO
4-T,evaporador W1
5- T, evaporador W2
6-T, reactor G
7- T,columna
CANALS 1-I
I I
SELECTOR DE
CANALS
1
AD-CONVERTER
I
MICROORDINADOR
ABC 8u
C
EMMAGATZEMATGEH TRANSFE RENCIADE DADES DADES A UNORDINADOR DEC .'DhO
Fig. 1. Aparell de termogravimetria utilitzat per estudiar reaccions d'ab-
sorcio-desorco. El canvi de massa de la mostra P es registrada a RI,
mitjancant un sistema optic (L, S, MI, m2). Una mostra identica B
s'utilitza per mesurar la temperatura, que es registrada a R,. Les da-
des son recollides i tractades per a un sistema d'adquisicio (ABC
80) amb set canals.
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Els resultats que es poden obtenir mitjancant el metode no isote'rmic,
es a dir augment de la temperatura de manera controlada, son:
1. Reversibilitat de la reaccio a diverses pressions.
2. Pressio d'equilibri a diferents temperatures. Normalment, aquestes
son Jades conegudes, pero pot servir per comprovar-les.
3. Formac16 d'hidrats Intermedis durant la reaccio.
4. Histeresi entre la reaccio de deshiratacio i la d'hidratacio.
Els experiments isotermics permeten obtenir el canvi de massa en fun-ds del temps a pressio i temperatura constants . Aquests resultats donen unainformacio detallada de la cinetica de les reaccions que es volen estudiar. Lainterpretacio d'aquest tipus de resultats cinetics es mes senzilla que els ob-tinguts de manera no-isotermica.
Microsopi electronic de rastreig (SEM)
La microscopia electronica de rastreig dona en aquest tipus d'estudi
una informacio valuosa sobre la fragmentacio i porositat del material des-
pres d'esser ciclat. Les mostres han d'esser previament cobertes amb una
fina pel-licula d'or, ja que no son conductores, aquesta tasca ha de fer-se
amb cura per no falsejar els resultats obtinguts. Hom pot aconseguir micro-
fotografies fins a 50.000 augments.
Dtfraccio de Raigs X (XRD)
La difraccio de Raigs X s'utilitza per analitzar els reactius , intermedis iproductes de reaccio. El principal problema que presenta la seva utilitzacio
es quan es treballa amb mostres molt higroscopiques, la que poden canviar
el contingut d'aigua durant el mesurament. Normalment es suficient prote-gir la mostra amb plastic per aillar - la del entorn , quan el material reacciona
molt facilment es mes apropiat utilitzar un difractometre que permeti el
control de la pressio de vapor d'aigua i de la temperatura.''
PROCEDIMENT EXPERIMENTAL
Aquest sistema experimental s'ha establert utilitzant dues sals hidrata-des, el sulfur de sodi i el clorur de bari monohidratad.
1. Estudi dels sistema durant els cicles
Hom realitza aquest estudi utilitzant la termogravimetria de manera
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no-isotermica a pressio constant en una atmosfera de vapor d'aigua pur,
despres de fer el buit dins l'aparell. Hom selecciona una pressio de treball
propera a la que cs vol utilitzar per emmagtzemar energia, aquesta pressio
normalment es deducix del diagrama d'equilibri pressio-temperatura. La
velocitat d'escalfarnent ha d'esser lenta per simular millor les condicions
d'equilibri (3-12 °C h-I). Aquest estudi ens proporciona informacio sobre la
reversibilitat de l'estequiometria de la reaccio (veure figures 2 i 3). Tambe
s'obte la histeresi entre la reaccio de deshidratacio i d'hidrataci6, ATI I;,, en el
cas del sulfur de sodi es de 5 °C, mentre que en el clorur de bari to un valor de
25 °C.
Fn
Fig. 2. Termograma d'un cicle complet deshidrataci6-hidrataci6 de BaCl2
2 Hz0 (s). Pressi6 = 25 torr. Velocitat d'escalfament = 3 °C/h.
Mida de la particula = 0.100-0.125 mm.
Si el sistema no es reversible, hom recomana comprovar els seguents
aspectes: fusi6 de la sal, formaci6 de capes inpenetrables, aparicio d'hidrats,
condensaci6 d'aigua etc., no fos cas que una manipulaci6 defectuosa del
producte hagues provocat la irreversibilitat, es a dir no fos inherent a la reac-
cio.
2. Estudi de la inhibicio de la reaccio
El valor de ATFI;, d6na una idea aproximada de la possible utilitzacio
del sistema , ja que un valor gran indica una regi6 propera a la temperatura i
pressio d ' equilibri on no to floc la reaccio , per coneixer exactament aquesta
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zona d'inhibicio horn propossa la realitzacio del estudi que horn desenvolu-
pa a continuacio.
Aquest estudi es realitza despres de completar l'anterior, sense canviar
la mostra.
Fig. 3. Termograma d'un cicle complet deshidratacio-hidratacio de Na2S
5 H,0.0. Pressio = 6.7 torr. Velocitat d'escalfament = 3 °C/h.
Mida de la particula = 0.100-0.125 mm.
Dcspres d'una hidratacio, la mostra es parcialment deshidratada fins
obtenir una mescla aproximadament igual dels dos hidrats. La temperatura
es mante constant durant I'estudi i la pressio s'augmenta a prop del valor
d'equilibri, a continuacio la pressio es augmentada o disminuida en petits
intervals. La velocitat de reaccio es calculada a partir dels pendents dell seg-
ments massa-temps corresponent a cada pressio.
Aquest procediment s'ha aplicat al sistema Na,S-H20, i s'il-lustra a la
figura 4. La zona d'inhibicio del pentahidrat i el dihidrat es d'un torr, men-
tre quc la del dihidrat i I'anhidra es de tres torr.
Horn ha obtingut zones d'inhibicio de deu torr pel clorur de bari mo-
nohidratat.
El diferent comportament de Ies dues es a causa dc que el mecanisme
d'hidratacio es totalment diferent.21
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Fig. 4. Velocitat de reaccio vs la pressio de vapor d'aigua per a una mescla
de:
• (pentahidrat + dihidrat) o (dihidrat + anhidre).
Les fletxes indiquen la direccio en que s'ha fet l'augment de la pres-
sio.
CONCLUSIONS
Hom defineix les condicions d'operacio d'aquestes sals hidratades per
esser utilitzades a les bombes quimiques de calor tenint en compte les limes
d'equilibri pressio-temperatura.
Nosaltres propossem que en aquest tipus d'analisi hom utilitzi les linies
"dinamiques" de pressio-temperatura, especialment si la reaccio to una
46
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zona d'inhibicio important . Les linies dinamiques poden obtenir-se repre-
sentant les velocitats de reaccio front la pressio a diferents temperatures, en
un diagrama on es pot veure la zona d'inhibicio a l'entorn de 1'equilibri.
Aquesta zona es limitada per dues linies dinamiques, una per la desorcio i
l'altre per l'absorcio ( veure figura 5).
In F>
Fig. 5. Diagrama tipic de pressio - temperatura d'una sal hidratada que to
una zona gran d'inhibicio.
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